
腐蚀电化学原理
第二版

曹楚南 编著

化 学 工 业 出 版 社
工业装备与信息工程出版中心

·北 京·



（京）新登字０３９号

图书在版编目（ＣＩＰ）数据

腐蚀电化学原理／曹楚南编著．—２版．—北京：化
学工业出版社，２００４４
ＩＳＢＮ７５０２５５１８７５

Ⅰ．腐⋯ Ⅱ．曹⋯ Ⅲ．腐蚀电化学保护 Ⅳ．
ＴＧ１７４４１

中国版本图书馆ＣＩＰ数据核字（２００４）第００６２２９号

腐蚀电化学原理

第二版

曹楚南 编著

责任编辑：段志兵

责任校对：洪雅姝

封面设计：关 飞


化 学 工 业 出 版 社

工业装备与信息工程出版中心
出版发行

（北京市朝阳区惠新里３号 邮政编码１０００２９）

发行电话：（０１０）６４９８２５３０

ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｃｉｐ．ｃｏｍ．ｃｎ


新华书店北京发行所经销

北京市彩桥印刷厂印刷

三河市前程装订厂装订

开本７８７毫米×９６０毫米１／１６ 印张２１字数３８５千字

２００４年４月第２版 ２００４年４月北京第１次印刷

ＩＳＢＮ７５０２５５１８７５／ＴＱ·１９２４
定 价：４２００元

版权所有 违者必究

该书如有缺页、倒页、脱页者，本社发行部负责退换



再 版 前 言

本书的第一版写成于１９８３年，出版于１９８５年１２月。在第一版的前言中，
曾做了如下的论述：“腐蚀电化学，简单说来，就是以腐蚀金属电极为研究对象

的电化学。腐蚀金属电极具有一些特点，如：在没有外电流的自然电位（腐蚀电

位）下，腐蚀金属电极表面上有两个或更多个电极反应同时进行，腐蚀电位是两

个或多个电极反应相耦合的非平衡电位；从腐蚀金属电极上测得的动力学曲

线 极化曲线，是两个或多个电极反应的动力学曲线的合成曲线；在许多情况

下，腐蚀金属电极实际上是一个多电极系统，而这种多电极系统的形成对于金属

破坏的速度和分布有着重要的影响；由于腐蚀金属电极的表面状况不断变化，需

要发展各种快速的电化学测量方法以追踪腐蚀金属电极在各瞬间的表面状况下的

电化学行为等等。腐蚀金属电极的这些特点，使得腐蚀电化学除了具有与电化学

的其他领域相同的基本方面外，还有自己的特色。”

作为论述金属的电化学腐蚀过程的发生与发展过程及其电化学研究方法的基

本原理的论著《腐蚀电化学原理》，主要目的是建立起电化学的基本理论与金属

腐蚀理论之间的一座不可缺少的桥梁，沟通电化学与金属腐蚀这两门科学。本书

第一版出版以前，在高等学校的有关金属腐蚀的教学和研究工作中，一个颇为使

人困惑的问题是如何将电化学中阐述的理论应用于腐蚀科学。现在看来，为此，

有两个重要问题是值得重视的：第一个问题是对于发生金属腐蚀过程的热力学原

因的深入认识，如果不能清晰地认识这个问题，就会简单地将金属腐蚀过程的发

生原因归之于由不同电位的金属接触而形成的腐蚀电池，使金属腐蚀理论很难进

一步深入下去；另一个问题是一般电化学中阐述的理论主要是有关可逆状态下的

电化学过程的理论，而对于金属腐蚀过程来说，腐蚀金属电极上所发生的电极过

程一般都是不可逆的电极过程，所以在金属腐蚀科学中应用电化学的有关理论

时，要注意可逆过程与不可逆过程之间的差异，否则往往会对一些现象做出不正

确的解释。例如，一般的金属腐蚀学论著中以可逆的电极过程为基础来讨论扩散

过程，利用能斯特（Ｎｅｒｎｓｔ）方程式来解释供氧差异腐蚀电池等等。
为了将电化学中的关于可逆电极过程的热力学理论与腐蚀电化学中关于电极

过程的动力学理论更好地衔接，本书的特点之一是专门有一章 第２章 讨

论与金属腐蚀有关的电极过程的不可逆热力学问题。

自２０世纪８０年代以来，微电子技术和计算机技术的发展成了影响腐蚀电化
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学的测量和研究技术的重要因素，使后者有了较多进展。因此在本书修订为第二

版时，将第一版的第六章“腐蚀过程动力学参数的测量”的内容作了较大修改，

修改成第６章“腐蚀电化学的稳态测量与数据处理”和第７章“腐蚀电化学的瞬
态测量与数据处理”两章。另外，利用Ｋｅｌｖｉｎ探头测量薄水膜下金属表面的腐
蚀电位可以说是近二十多年来在腐蚀电化学的测量技术方面最重大的进展。因

为，利用这种技术，不需要测量参比电极与腐蚀金属电极之间的电动势，解决了

用通常的方法测量薄水膜下金属表面的腐蚀电位时难于在薄水膜中安装参比电极

的问题。因此在第１２章（相当于第一版的第十章）“电化学实验技术”中，专门
添加了“Ｋｅｌｖｉｎ探头”一节，介绍这一技术的原理。
可能正是微电子技术和计算机技术的发展，使本来在电化学研究中测量过程

比较繁复的交流阻抗的应用研究从２０世纪８０年代起愈来愈普遍，以致在２０世
纪８０年代后期国际上不少知名的电化学家建议将以前的电化学中的交流阻抗测
量作为一个学术领域，更名为电化学阻抗谱（ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＩｍｐｅｄａｎｃｅＳｐｅｃ
ｔｒｏｓｃｏｐｙ，简写为ＥＩＳ），并于１９８９年６月在法国举行了第１届ＥＩＳ国际学术会
议（ＴｈｅＦｉｒｓｔＳｙｍｐｏｓｉｕｍｏｎＥＩＳ）。会议决定自此以后每３年举行一届ＥＩＳ国
际学术会议。在首届会议上发表的１５０篇论文中，有三分之一以上是研究金属的
腐蚀与防护的电化学阻抗谱的文章。利用电化学阻抗谱研究电化学腐蚀过程的主

要长处是，可以像瞬态测量那样获得整个动力学过程中的一些子过程或反应步骤

的动力学信息，由于是在频率域测量，所以高频区的阻抗谱反映速度快的子过程

的特征，低频区的阻抗谱则反映速度慢的子过程或慢的反应步骤的特征。虽然从

原则上讲，通过瞬态测量也可以获得总的动力学过程中的子过程的信息，但这需

要经过困难的数学处理才能实现，所以实际上测量比较复杂的电极过程的时间域

的瞬态曲线并进行数学处理的难度是很大的。而在频率域的电化学阻抗谱的测量

中，可以从不同频率区域的阻抗谱曲线研究总的电极过程中涉及的子过程。在电

化学研究中进行电化学阻抗谱测量的另一个好处是可以获得电极表面状态的信

息，至少可以测得电极表面的界面电容的数值。这对于研究金属表面状态的变化

对电化学腐蚀过程的影响，例如缓蚀剂在腐蚀金属电极表面上的吸附，是很有用

的。另外，如果金属表面上覆盖了涂层，尤其是覆盖了有机涂层，用一般的腐蚀

电化学研究方法很难研究，但利用阻抗谱测量，可以比较方便地判别涂层保护性

能的好坏和涂层在腐蚀介质的作用下的破坏情况。所以，从２０世纪８０年代中期
开始，国际上发表了很多关于金属表面上涂层的阻抗谱研究的工作。

传统的电化学中对于阻抗谱的讨论主要是针对可逆的电极过程的，虽然一开

始都指出阻抗谱的测量必须满足三个前提条件：因果性、线性和稳定性，但实际

上对于电极过程在什么情况下才满足稳定性条件的问题，并没有给予重视。又由



于习惯上依靠用线性电学元件（电阻 电容 电感）作为等效元件构成的等效电

路来解释实验测得的电化学阻抗谱，引起了一些理论问题，例如：实验所测得的

一幅电化学阻抗谱图，是否只有一个等效电路与其对应？如果同一幅实验测得的

电化学阻抗谱图可以用具有不同数值的等效元件参数的不同等效电路的阻抗谱来

模拟，如何才能正确解释测得的电化学阻抗谱图？另外，像等效电感这样的等效

元件，究竟在电极过程中有什么物理意义，相应于电极反应中的什么样的过程？

本书的编著者在１９８７年至１９９１年期间，任国家自然科学基金重大项目“腐蚀与
防护中若干机理问题研究”的主持人，并任该项目中的子课题“缓蚀剂作用机

理”研究的课题负责人和参加另外两个子课题“金属的钝化机理”和“局部腐蚀

机理”两个子课题的研究，与合作者分别为这三个课题的研究进行了很多腐蚀体

系的电化学阻抗谱测量，在对这些实验结果进行理论探讨时注意到：对于不可逆

的电极过程，需要从理论上探讨电极过程的稳定性条件和电极表面状态对电化学

阻抗谱的影响。经过几年的实验研究和理论探索，形成了新的电化学阻抗谱理

论，也称电化学阻抗谱的数学模型。从这个理论可以得到各种等效电路，并对等

效元件的物理意义给予了理论解释。由于这个理论的出发点是针对不可逆的电极

过程的，所以对腐蚀金属电极上测得的电化学阻抗谱，应用这个理论，更为合

适、方便。现在，这个理论已为腐蚀科学工作者所认可，并成功地应用于磨损腐

蚀（金属学报，２００１，３７：７４５）和油管钢的ＣＯ２腐蚀（金属学报，２００３，３９：

９４）研究，同时也为其他电化学领域如燃料电池的研究（ＥｌｅｃｔｏｃｈｏｍｉｃａＡｃｔａ，

２００１，４６：４３９７；Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，２００２，１４９：Ａ６１５）所应用。当然，
对于有涂层覆盖的腐蚀金属电极，不能用数学模型来描述其阻抗谱，而只能用等

效电路作为物理模型来描述。但即使这样，我们在２０世纪９０年代也进行了研
究，归并成涂层在腐蚀介质中浸泡初期 浸泡中期和浸泡后期的６种典型的等效
电路。在本书第二版的第８章“电化学阻抗谱”中，对这些新进展的主要内容都
扼要地进行了介绍。另外，本书第二版的第８章与第一版的第七章“交流阻抗”
相比还有一个显著的不同点是：考虑到现在国内测量电化学阻抗谱的实验都是用

现成的仪器，所以将第一版第七章的７３节“以正弦波激励信号测量交流阻抗的
方法”的内容删除了。

本书第一版在１９８３年定稿时，还不能对缓蚀剂作用的腐蚀电化学问题作原
理性的论述。但是，经过２０世纪８０～９０年代，特别是在进行上述国家自然科学
基金重大研究项目“腐蚀与防护若干机理研究”期间，对界面型缓蚀剂在腐蚀金

属电极表面上吸附以后的腐蚀电化学行为的研究有了显著的进展。所以在本书第

二版的修订过程中，专门为本书增加了一章论述有关缓蚀剂的腐蚀电化学 第

９章“关于缓蚀剂的腐蚀电化学”。编著者深信，本章中讨论到的问题，无论是



关于界面型缓蚀剂的“几何覆盖效应”和“负催化效应”的区分，还是缓蚀剂的

阳极脱附问题，都是缓蚀剂的研究和应用中的重要科学问题。

修订后的第二版的第１０章“金属的钝化”和第１１章“金属的局部腐蚀”分
别与第一版的第八章“钝化”和第九章“金属局部腐蚀”相对应，但是增加了新

的内容。

总的说来，在第二版修订时，除了第１章至第３章以及第５章保持第一版的
内容，没有重要的修订外，其余各章或多或少都增加了一些新的内容。另外，附

录的５个表是在其他电化学著作中可以查到的，其中附表１、附表３至附表５是
原来的第一版中列于正文的有关章节中的，但为了便于读者查阅，现在都改为附

录的表。附表２是第一版没有的，但常需查阅，故在第二版中增加了这个表。
科学总是不断随时间进展的。本书的编著者视野不广，在修订时对这二十年

中腐蚀电化学的进展肯定不能总结得很全面深入。希望国内有更好的关于腐蚀电

化学的著作出版。

曹楚南

２００３年１０月
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１１ 电极系统和电极反应
电化学腐蚀是腐蚀电池的电极反应的结果。腐蚀电化学的主要内容就是研究

同腐蚀电池的电极反应有关的问题。因此，首先对什么是电极反应要有一个明确

的概念。但是，在讨论电极反应的概念之前，还应先讨论一下“电极系统”这个

概念。

能够导电的物体，称为导体。但从导体中形成电流的荷电粒子来看，则显然

可以将导体分成两类：一类中，在电场的作用下向一定方向移动的荷电粒子是电

子或带正电荷的电子空穴。这一类导体叫做电子导体，它既包括普通的金属导

体，也包括半导体。另外还有一类导体，在这类导体中，在电场作用下向一定方

向移动的荷电粒子是带正电荷的或带负电荷的离子。这一类导体叫做离子导体。

例如电解质溶液或熔融盐就是这类导体。

我们把一个系统中由化学性质和物理性质一致的物质所组成而与系统中的其

他部分之间有“界面”隔开的集合体，叫做“相”。如果一个系统由两个相组成，

其中一个相是电子导体，称为电子导体相，而另一个相是离子导体，称为离子导

体相，而且在这个系统中有电荷从一个相通过两个相的界面转移到另一个相，这

个系统就叫做电极系统。

这样定义的电极系统的主要特征是：伴随着电荷在两相之间转移，不可避免

地同时会在两相之间的界面上发生物质的变化 由一种物质变为另一种物质，

即化学变化。

如果互相接触的两个相都是电子导体相，虽然两个相由不同的物质组成，但

在两个相之间有电荷转移时，只不过是电子从一个电子导体相穿越两相之间的界

面进入另一个电子导体相，在两相界面上并不发生化学变化。但是如果互相接触

的是两种非同类的导体，则在电荷从一个导体相穿越界面转移到另一个导体相中

时，这个过程必然要依靠两种不同类型的荷电粒子 电子和离子 之间互相

转移电荷的过程来实现。这个过程也就是某种物质得到或失去价电子的过程，而

这正是化学变化的基本特征。

因此，可以这样来定义电极反应：在电极系统中伴随着两个非同类导体之间

的电荷转移而在两相界面上发生的化学反应，称为电极反应。
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本书要讨论的电极系统只限于由金属与电解质溶液两种不同类型的导体组成

的系统。下面举四个电极反应的例子，它们代表了本书所讨论的电极系统中的四

种不同类型的电极反应。

例１ 一块金属铜片浸在清除了氧的ＣｕＳＯ４的水溶液中。此时，电子导体是
金属Ｃｕ，离子导体是ＣｕＳＯ４的水溶液；这两种导体构成一个电极系统。当两相
之间发生电荷转移过程时，在两相界面上，也就是在与溶液接触的Ｃｕ表面上，
同时发生如下的物质变化

Ｃｕ（Ｍ 幑幐） Ｃｕ２＋（ｓｏｌ）＋２ｅ（Ｍ） （１１１）
式中右下角的括号中标注的是该物质所存在的相。ｅ表示电子。每一个电子带有

１６０２×１０－１９Ｃ（库仑）的负电荷。伴随着正电荷从电子导体相（金属铜）转移
到离子导体相（ＣｕＳＯ４的水溶液），在铜的表面上有Ｃｕ原子失去２个电子而变
成了溶液中的正两价的Ｃｕ２＋，式（１１１）自左向右进行；相反，伴随着正电荷
从离子导体相转移到电子导体相，则发生相反的过程，式（１１１）自右向左进
行。式（１１１）所表示的，就是一个电极反应。
例２ 一块表面上覆盖有ＡｇＣｌ膜层的银片浸在ＮａＣｌ的水溶液中。在电子导

体相Ａｇ与离子导体相ＮａＣｌ的水溶液这两相之间有电荷转移时，发生如下的电
极反应

Ａｇ（Ｍ）＋Ｃｌ 幑幐－ ＡｇＣｌ（Ｓ）＋ｅ（Ｍ） （１１２）
这个电极反应同上一个电极反应的差别仅仅在于：电极反应的产物是处于两相界

面上的固体，因为式（１１２）实际上是由下列两个反应所组成

Ａｇ（Ｍ 幑幐） Ａｇ＋（ｓｏｌ）＋ｅ（Ｍ）

Ａｇ＋（ｓｏｌ）＋Ｃｌ－（ｓｏｌ 幑幐） ＡｇＣｌ（Ｓ）
例３ 一块铂片浸在Ｈ２气体下的ＨＣｌ溶液中。此时构成电极系统的是电子

导体相Ｐｔ和离子导体相ＨＣｌ的水溶液。两相界面上在有电荷转移时发生的电极
反应是

１
２Ｈ２（ｇ幑幐） Ｈ＋（ｓｏｌ）＋ｅ（Ｍ） （１１３）

例４ 由一块铂片浸在含有正铁离子（Ｆｅ３＋）和亚铁离子（Ｆｅ２＋）的水溶液
构成的电极系统中，发生的电极反应是

Ｆｅ２＋（ｓｏｌ幑幐） Ｆｅ３＋（ｓｏｌ）＋ｅ（Ｍ） （１１４）
因此，关于电极系统和电极反应这两个术语的意义是明确的。但是在电化学

文献中经常用到的术语“电极”，含义却并不是很肯定。实际上，在电化学文献

中视场合之不同，术语“电极”具有如下两个不同的含义。

在多数场合下，仅指组成电极系统的电子导体相或电子导体材料。在说明电
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化学测量实验装置时我们常遇到“工作电极”、“辅助电极”等术语，就是前者的

例子；而我们常常遇到的“铂电极”、“石墨电极”、“铁电极”等提法就是后者的

例子。通常把电极系统中电子导体相与同它接触的离子导体相之间的界面称为

“电极表面”，也来源于这个含义。又如：有时把上述例１中的Ｃｕ称为铜电极，
当式（１１１）自左向右进行时，我们说铜离子离开电极进入溶液。当式（１１４）
自右向左进行时，我们说正铁离子从电极得到电子而变成亚铁离子。凡此等等，

都是属于这一含义。

但在少数场合下，当我们说到某种电极时，指的是电极反应或整个电极系统

而不只是指电子导体材料。例如，我们往往把上述例３称为“氢电极”，以表示
在某种金属（铂）表面上进行的氢与氢离子互相转化的电极反应。又如，在电化

学中常常使用的术语“参比电极”，指的也是某一特定的电极系统及相应的电极

反应，而不是仅指电子导体材料。

在本书中，也将随情况之不同，按上述两种不同的含义使用术语“电极”。

现在，我们围绕上述四个例子，讨论电极反应的一些主要特点。

（１）既然所有的电极反应都是化学反应，因此所有关于化学反应的一些基本
定律如当量定律、质量作用定律等等，也都适用于电极反应。但是，电极反应又

有不同于一般的化学反应的特点。最重要的特点是，电极反应是伴随着两类不同

的导体相之间的电荷转移过程发生的，因此在它的反应式中就包含有ｅ（电极）作为
反应物（其他反应物从电极取得电子并与之结合）或反应产物（其他反应物释放

电子给予电极）。也就是，在电极反应进行时，电极材料必须释放或接纳电子。

因此电极反应受到电极系统的两个导体相之间的界面层的电学状态的影响。所

以，比之一般的化学反应，电极反应多了一个表征电极系统界面层的电学状态的

状态变量，而且对于电极反应来说，这是一个十分重要的状态变量。关于这个问

题，在第３章还要讨论。另外一个值得注意的电极反应的特点是：由于电极材料
中的电子参与电极反应，电极反应就必须发生在电极材料的表面上。因此电极反

应具有表面反应的特点，电极材料表面的状况对于电极反应的进行有很大影响。

例如，在上述例３中，Ｈ２处于气相，Ｈ＋处于液相，但反应物之一是ｅ（Ｍ），所以
这个电极反应仍发生在电极表面上，电极表面状况对于反应的进行有很大影响。

（２）在电极反应式一侧的反应物中，至少有一种物质失去电子，将电子给予
电极；而在反应式另一侧的反应物中，至少有一种物质从电极上得到电子。我们

知道，当一种物质失去电子时，它就是被氧化了；当一种物质得到电子时，它就

是被还原了。所以电极反应毫无例外都是氧化还原反应。它同普通化学反应中
的氧化还原反应不同之处是：普通的化学反应中的氧化还原反应进行时，直接
在氧化剂与还原剂之间转移电子，即还原剂的电子转移给氧化剂。还原剂失去电
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子，氧化剂得到电子，得 失电子的过程同时进行。所以整个氧化还原反应中
既有氧化反应，又有还原反应，两者是同时而等当地进行的。但是一个电极反应

则只有整个氧化还原反应中的一半：或是氧化反应，或是还原反应。例如上述
式（１１１）～式（１１４），当反应自左向右进行时，是氧化反应 反应物被氧

化；当反应自右向左进行时，是还原反应 反应物被还原。所以一个电极反应

的反应物中只有被氧化的或被还原的物质，这些物质既不像整个氧化还原反应
中的还原剂那样，在其本身被氧化的同时还使其他物质还原，也不像氧化剂那

样，在其本身被还原的同时还使其他物质氧化。故氧化剂和还原剂的概念不能应

用于单个电极反应。只有当由两个电极反应组成一个原电池时，才能应用氧化剂

和还原剂的概念。

一种物质，在失去电子后，跟原来的状态相比，是处于氧化状态。我们把处

于氧化状态的物质叫做氧化体。一种物质在得到电子后，跟原来的状态相比，是

处于还原状态。我们把处于还原状态的物质叫做还原体。一个电极反应就是氧化

体与还原体互相转化的反应。我们用Ｏ代表氧化体，Ｒ代表还原体，Ｓ代表在电
极反应中氧化状态没有发生变化的物质，并在本书中约定，在写一个可逆的（既

表示自左向右进行、也表示反方向地自右向左进行的）电极反应时，将还原体写

在反应式的左方，氧化体写在反应式的右方?。并约定，左方的化学计量系数用

带负号的符号表示，右方的化学计量系数用带正号的符号表示。一个可逆地进行

的电极反应就可以表示为

（－νＲ）Ｒ＋（－ν１）Ｓ１＋（－ν２）Ｓ２＋ 幑幐⋯ νＯＯ＋νｉＳｉ＋νｍＳｍ＋⋯＋ｎｅ
（１１５）

式中，νｊ是第ｊ种物质的化学计量系数；ｎ是电极反应中电子ｅ的化学计量
系数。为简便起见，式中省略了注明各种参与反应的物质和电子所存在的相的符

号。例如：

在式（１１１）中，νＲ＝－１，νＯ＝１，ｎ＝２；
在式（１１２）中，νＲ＝－１，ν１＝－１，νＯ＝１，ｎ＝１；

在式（１１３）中，νＲ＝－１２
，νＯ＝１，ｎ＝１；

在式（１１４）中，νＲ＝－１，νＯ＝１，ｎ＝１。
由于电极反应总是伴随着电荷的转移过程进行的，所以在电极反应式中总是

在氧化体的一侧出现电子ｅ这一项。在电荷的转移量与反应物质的变化量之间存
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在着当量关系。表达这种当量关系的就是著名的法拉第（Ｆａｒａｄａｙ）定律：在电
极反应中，当１ｍｏｌ的氧化体转化成为还原体时，前者需要从电极取得ｎ个法拉
第常数的电量的电子；而当１ｍｏｌ还原体转化成为氧化体时，电极从还原体得到
数值等于ｎ个法拉第常数的电量的电子。１ｍｏｌ电子ｅ的电量称为法拉第常数，
其电量值约为９６４９４Ｃ（库仑），通常按９６５００Ｃ计算，本书用符号Ｆ表示。
我们还约定，当电极反应进行的方向是从还原体的体系向氧化体的体系转化

时，亦即，当电极反应是从式（１１５）的左侧向反应式的右侧进行时，称这个
电极反应是按阳极反应方向进行，或称这个电极反应是阳极反应。相反，当电极

反应进行的方向是由氧化体与电子结合而成为还原体时，亦即，当电极反应是从

式（１１５）的右侧向反应式的左侧进行时，称这个电极反应是按阴极反应方向
进行的，或称这个电极反应是阴极反应。

（３）上述四个电极反应的例子可以分成两种不同的类型。例３和例４是一种
类型，在这一类型中，电极材料本身并不参加电极反应。在这种情况下，电极材

料所起的作用有二：一是提供电子给氧化体或是接受来自还原体的电子；二是，

它的表面是进行电极反应的场所。因此，电极材料对有关物质的吸附作用、在电

极表面上形成的中间产物的情况等等，会影响到电极反应的进行。

例１和例２是另一种类型，其特点是：电极材料本身参加电极反应。在这一
类电极反应中，还原体是电极材料本身，氧化体是它的离子或化合物。我们把这

一类电极反应简称为金属电极反应。

但是每一类型中的两个例子也不一样。在前一个类型的电极反应中，例３的
特点是：参与电极反应的物质分别处于溶液和气体两个相。我们把参与反应的物

质中出现气体的电极反应称为气体电极反应。例４的特点是：氧化体和还原体都
处于同一个溶液相中。我们把这种电极反应称为氧化还原电极反应。
在金属电极反应的两个例子中，例１的特点是：电极反应乃是构成电极材料

的金属同溶液中的金属离子互相转化的反应，整个电极系统只有金属材料和溶液

两个相。我们把这一种金属电极叫做第一类金属电极。例２的情况则是：电极反
应乃是构成电极材料的金属在溶液中的某种阴离子的参与下与金属的难溶盐互相

转化的反应。电极系统中除了金属材料与溶液两个相外，还出现金属难溶盐（或

在某些情况下是金属的难溶氧化物）这种第三相。我们将这类金属电极称为第二

类金属电极。

构成电化学腐蚀过程的阳极反应都是金属电极反应，构成电化学腐蚀过程的

阴极反应则在绝大多数情况下是前一种类型的电极反应，即气体电极反应和氧

化还原电极反应，尤以涉及氢或氧的气体电极反应为多。在比较少数情况下，
也有由第一类金属电极反应作为电化学腐蚀过程的阴极反应的情况。
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１２ 电 化 学 位?

现在我们来讨论电极反应达到平衡的条件。从化学热力学中知道，对于一个

化学反应

（－νＡ）Ａ＋（－νＢ） 幑幐Ｂ νＣＣ＋νＤＤ （１２１）
当反应式左边的体系的化学能高于反应式右边的体系的化学能时，反应就自发地

按反应式自左向右的方向进行。相反，当反应式右边的体系的化学能高于反应式

左边的体系的化学能时，反应就自发地按反应式自右向左的方向进行。正像水从

位能高的地方自动地向位能低的地方流动一样，一个体系也总是从能量高的状态

自动地向能量低的状态转变，在转变过程中释放能量或对外界做功。当反应式两

边的体系的化学能相等时，这个化学反应达到平衡。此时反应自左向右与自右向

左两个方向以相等的速度进行，从宏观上看起来，好像反应已停止进行，反应达

到平衡。

对于式（１２１）来说，反应达到平衡，亦即反应式两边的体系的化学能相
等的条件，可以表示为

（－νＡ）μＡ＋（－νＢ）μＢ＝νＣμＣ＋νＤμＤ
或

νＣμＣ＋νＤμＤ＋νＡμＡ＋νＢμＢ＝０ （１２２）
式中化学计量系数νｊ的符号已在上节做过解释。μＡ，μＢ，⋯是相应物质在

所在体系中的化学位。

现在我们来解释一下什么叫做一个物质在给定体系中的化学位。

如果有一个均匀的相Ｐ。当我们将一种物质 Ｍ 加入到相Ｐ中去时（图１２
１），我们必须做功来克服添加进去的物质Ｍ同相Ｐ中原有的物质之间的作用力。
这样，就使得Ｐ这个相的自由能增高了。显然，如果往相Ｐ中添加物质 Ｍ 愈
多，相Ｐ的自由能增量就愈大。在恒温恒压下一个体系的自由能称为自由焓，
也称为吉卜斯自由能。在保持相Ｐ的温度和压力不变的条件下每添加１ｍｏｌ的物
质Ｍ于相Ｐ中所引起的相Ｐ的吉卜斯能的变化量，就是物质Ｍ在相Ｐ中的化
学位。若以ΔＧ 表示相Ｐ的吉卜斯自由能的变化量，ｍＭ 表示相Ｐ中物质Ｍ的
物质的量，那么物质Ｍ在相Ｐ中的化学位就可以表示为

μＭ（Ｐ）＝
Ｇ
ｍ（Ｍ（ ）） ｍｊ，Ｔ，ｐ （１２３）
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图１２１ 物质Ｍ加入到相Ｐ中

Ｔ 和ｐ分别代表相Ｐ的绝对温度和压力。
为了简单起见，除了在必要的情况下，通

常像在式（１２２）中那样，对于体系中物质 Ｍ
的化学位只写μＭ而省略了注明Ｍ所存在的相。
按式（１２２），在普遍情况下，一个化学反

应达到平衡的条件可以写成

∑
ｊ
νｊμｊ＝０ （１２４）

式中，ｊ表示反应式中第ｊ种物质。此时要注意前面已经说明过的关于反应
式左方的物质的化学计量系数νｊ必须取负号的约定。
我们要讨论的是：一个电极反应达到平衡的条件应该如何表示？

一个电极反应既是一个化学反应，但又同普通的化学反应不同。主要不同之

点是，在电极反应中，除了物质变化外，还有电荷在两种不同的导体相之间转

移。故在电极反应中，除了化学能的变化外还有电能的变化，在电极反应达到平

衡的能量条件中，除了考虑化学能之外，还要考虑荷电粒子的电能。上面已经讨

论过一个相中只发生物质变化时的吉卜斯自由能变化，现在来考虑一个相中电荷

发生变化时的电能的变化。

我们来讨论将一个单位正电荷从无穷远处移入相Ｐ内部所需做的功。设想
这个单位正电荷是一个只有电荷而没有质量的点电荷。这意思是说，当我们将它

从无穷远处移入到相Ｐ中时，只需克服它同相Ｐ之间的电作用力，而无须克服
它同相Ｐ之间的化学作用力，因而只会引起相Ｐ的电能变化而不会引起相Ｐ的
化学能变化。当然，这只是为了讨论方便而假想的情况，实际上并不存在没有质

量的电荷。上面所述过程可以示意地用图１２２表示。

图１２２ 单位正电荷加入到相Ｐ中

如相Ｐ是带有电荷的（在图１２２
中以相Ｐ的表面层中的“”表示）。
当带单位正电荷的点电荷在无穷远处

时，它同相Ｐ之间的静电作用力为
零。但当这个单位正电荷向相Ｐ移近
时，它就要受到相Ｐ携带的电荷所形
成的电场的作用。如果相Ｐ是像图

１２２所示那样带正电的，为了克服
相Ｐ外部电场的作用而将单位正电荷
移向相Ｐ，就需要对体系做电功；相

反，如果相Ｐ是带负电的，则单位正电荷移向相Ｐ时，体系对外界做功。这个
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功，叫做相Ｐ的外电位，用ψ表示。但当正电荷到达相Ｐ表面附近后，如要进
入相Ｐ，还要穿过相Ｐ的表面层（图１２２）。一个相的表面层中的物质的分子同
那个相内部的物质的分子的情况不同。在一个相的内部，每个分子所受到的作用

力是各个方向相同的，但在一个相的表面层中，分子所受到的作用力就不再是各

向相同的了。所以表面层中分子的排列要比相的内部的分子有秩序得多，这叫做

定向排列。当每个分子中的电荷的中心不相重合，因而每一个分子相当于一个偶

极子。表面层中分子的这种定向排列就使表面层成为一层偶极子层（在图１２２
中用箭头“↑”表示这种偶极子）。因此电荷穿过这层表面层也需要做电功。使
一个单位正电荷穿过相Ｐ的表面层而需要做的电功称为相Ｐ的表面电位，用χ
表示。所以，将一个单位正电荷从无穷远处移入相Ｐ内部所做的电功，是这两
项电功之和：

＝ψ＋χ （１２５）

称为相Ｐ的内电位。
如果进入相Ｐ的不是单位正电荷，而是电量为ｑ的正电荷，则需要做电

功ｑ。
因此，当我们将带有电荷的物质Ｍ加入到相Ｐ中时，需要做两种功：一种

是克服物质Ｍ同相Ｐ内原有物质之间的化学作用力而做的化学功，一种是克服
物质Ｍ所带电荷与相Ｐ的电作用力而做的电功。相Ｐ由于添加了带有电荷的物
质Ｍ而引起的吉卜斯自由能的增量是这两项功之和。例如，若将１ｍｏｌ的带正电
荷的离子（阳离子）Ｍｎ＋移到相Ｐ内，需做的化学功就是离子Ｍｎ＋在相Ｐ中的
化学位μＭｎ＋（Ｐ）

，需做的电功则是１ｍｏｌ的Ｍｎ＋所带的电量与相Ｐ的内电位（Ｐ）的

乘积。１ｍｏｌ的Ｍｎ＋共携带ｎＦ 库仑的正电量，相应的电功为＋ｎＦ（Ｐ）。因此，
将１ｍｏｌ的正离子Ｍｎ＋移入相Ｐ时，相Ｐ的吉卜斯自由能的变化为：

Ｇ
ｍＭ

ｎ（ ）＋
ｍｊ，Ｔ，ｐ

＝μＭｎ＋（Ｐ）＋ｎＦ（Ｐ）＝珔μＭｎ＋（Ｐ） （１２６）

现在，我们仿照化学位μ的定义，把珔μ称为电化学位。珔μＭｎ＋（Ｐ）就是离子Ｍ
ｎ＋

在相Ｐ中的电化学位。
我们不妨将式（１２６）所定义的电化学位看做是包括了化学位在内的更为

广义的定义。因为对于不带电荷的物质Ｍ来说，ｎ＝０，于是从式（１２６）就自
然得到对于化学位的定义式（１２３）。
如果是带负电荷的阴离子Ａｎ－，则１ｍｏｌ的Ａｎ－所带电量为ｎＦ库仑的负电

荷，将它移入相Ｐ时的电功为－ｎＦ（Ｐ）。故在电化学位的定义中，应将相应的
化学位减去ｎＦ（Ｐ）。
定义了电化学位后，就可以像化学反应式的平衡条件由式（１２４）表达那

８

第１章 电极电位与平衡电位

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


